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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Oxidation, von Alkoholen zu Ketonen oder Aldehyden nnit 
einem Alkalihypohalogenit unter aikalischen Bedingungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Oxidation in Ge- 
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worin n eine Zahl von 3-3000 ist; Oder 

ein an ein Merrifield-Polynner 4-oxy gebundenes 4-Oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -oxyl, durchfuhrt. 

WeiLere Gegenstande der Erfindung sind die Verbindungen der Formel (II) und (III) sowie die Verwendung vorste- 
hend genannter Oxidationskatalysatoren fur die Oxidation von Alkoholen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur selektiven Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen mit 
einenn leicht abtrennbaren, heterogenen Oxidationskatalysator auf Basis eines Nitroxylradtkals, unter Verwendung 

5 eines Alkalihypohalogenits als Oxidationsmittel. 

[0002] Alkohole zahlen zu den wichtigsten organischen Synthesebausteinen uberhaupt. Ein umfangreiches prapa- 
ratives Methodenarsenal zu ihrer Herstelfung machen primare und sekundare Alkohole zu idealen Vorstufen fur die 
Synthase von Aldehyden, Ketonen und Carbonsauren. Gebrauchliche Oxidationsmittel sind Schwermetallreagentien 
wie z. B. Chrom-(VI)-, Blei-(IV)-, und Ruthenium-, Mangan- und Vanadium-Verbindungen, Persauren, aktiviertes Di- 

10 methylsulfoxid (DMSO) und hypervalente lod-Verbindungen. 

[0003] Der Selektivitat kommt in diesen Oxidationen eine uberragende Bedeutung zu. Weitere im Molekul vorhan- 
dene funktionelle Gruppen, wie z. B. Doppelblndungen, sollen In der Regel unter den gewahlten Bedingungen nicht 
angegriffen werden. Oftmals ist auch die gezielte Oxidation sekundarer neben primaren Alkoholfunktionen und umge- 
kehrt erwunscht, ohne diejeweils andere Funktion anzugreifen. Bel der Synthese von Aldehyden aus primaren Alko- 

15 holen entstehen oft Carbonsauren als Nebenprodukte der Oxidationsreaktion (Uberoxidation), die Oxidation von 
1 ,2-Diolen Oder a-Hydroxyketonen geht haufig mit C-C-Spaltungsreaktionen einher. 

Ein weiterer Nachteil vieler Oxidantien besteht In deren oft umstandlicher oderschwieriger Herstellung Oder Handha- 
bung; daruber hinaus besitzen vor ailem schwermetallhaltige Reagentlen zumeist eine hohe Toxizltat und Umwelt- 
schadlichkeit. Schliesslich aber spielen vor allem fur den industriellen Einsatzzweck die Kosten eines Oxidationsver- 
20 fahrens eine entscheidende Rolle, 

[0004] Es istbekannt, dass sich primare und sekundare Alkohole in GegenwartkatalytischerMengen an organischen 
Nitroxyl-Radikalen mit wassriger Natriumhypochloritlosung in die entsprechenden Carbonylverbindungen uberfuhren 
lassen (A. E. J. de Nooy, A. C. Besemer, H. van Bekkum. Synthesis, 1996, 1153). 

[0005] Bislang wurden diese Umsetzungen - insbesondere unter Verwendung von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin- 
25 1-oxyl (TEMPO) - vorwiegend in homogener Phase durchgefuhrt. Die Reaktionen wurden entweder stochiometrisch 
Oder katalytisch bezuglich TEMPO oder dessen daraus resultierendem Oxidationsprodukt durchgefuhrt. Die Aufarbei- 
tung der Reaktionsprodukte gestaltet sich dabei oft umstandlich, da der Katalysator und dessen Begleitprodukte muh- 

sam abgetrennt werden mijssen. 

[0006] Oxidationen mit immobilisierten oder leicht abtrennbaren Nitroxylverbindungen dagegen sind bisher nicht 
30 beschrieben worden. 

[0007] Es wurde nun uberraschend gefunden, dass Alkohole durch Venwendung von bestimmten hohermolekularen 
bzw. oligomeren oder polymerfixierten 2,2,6,6-Piperidin-1-oxylen als Katalysator, mit Natrlumhypochlorit als Oxidans 
in guten Ausbeuten zu den entsprechenden Carbonylverbindungen umgesetzt werden konnen. 
[0008] Aliphatische 1 ,3-Diole lassen sich in Gegenwart eines Aldehyds oder Ketons unter geeigneten Versuchsbe- 
35 dingungen in basischem Milieu direkt zu den entsprechenden cyclischen Acetalen bzw. Ketalen (1 ,3-Dioxanen) um- 
setzen. 1 ,5-Diole werden je nach Versuchsbedingungen zu Tetrahydropyran-2-olen bzw. deren Ethern oder zu Tetra- 
hydropyran-2-onen (S-Valerolactonen) umgesetzt. Hydroxyfunktionen in a-Stellungzu Carboxyfunktionen werden nicht 
angegriffen. 

[0009] Ein Zusatz von Bromid, der bei homogen durchgefuhrter Oxidation mit dem System Hypochlorit / TEMPO zu 
40 einer erheblichen Reaktionsbeschleunigung fuhrt (S. D. Rychnovsky, R. Vaidyanathan, J. Org. Chem. ,^999, 64, 310), 
kann in diesem Verfahren ohne Nachteile entfallen. Die Vorzuge des vorllegenden Verfahrens bestehen in der verein- 
fachten Aufarbeitung der Reaktionsansatze, dermehrfachen Wiederverwendung des Katalysators und im Verzichtvon 
Bromid als reaktionsbeschleunigendem Zusatz. 

[0010] Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven Oxidation von Alkoholen zu Ketonen oder 
45 Aldehyden mit einem Alkalihypohalogenit unter alkalischen Bedingungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Oxi- 
dation in Gegenwart eines im Reaktionsmedium unloslichen heterogenen Oxidatlonskatalysators, ausgewahit aus der 
Gruppe enthaltend die Verbindungen der Formel (I), (II), (III) 
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35 

worin n eine Zahl von 3-3000 ist; Oder ein an ein Merrifield-Polymer 4-oxy gebundenes 4-oxy-2,2,6,6-tetramethylplpe- 
rldin-1-oxyi, durchfuhrt. 

[0011] Bevorzugt ist n eine Zahl von 1 0-1000, besonders bevorzugt 10-500 und ganz besonders bevorzugt 10-100. 
[0012] Bevorzugt ist ein Verfahren, welches dadurch gekennzelchnet ist, dass als Alkalihypohalogenit LiOCI, NaOCI, 

40 KOCI, LiOBr, NaOBr Oder KOBr verwendet wird. 

[0013] Besonders bevorzugt sind LIOCL. NaOCL und KOCI, ganz besonders bevorzugt ist NaOCI. 
[0014] Das Oxidationsmittei wird bevorzugt als wassrige Losung dem zu oxldlerenden Alkohol zugesetzt. Die Kon- 
zentration kann in weitem Rahmen variieren, bevorzugt liegt sie bei 5-20 Gew.-% an aktlvenn Chlor, besonders bevor- 
zugt bei 10-15 Gew.-%, bezogen auf den zu oxidierenden Alkohol. 

45 [0015] Zusannmen mit dem Oxidationsmittei kann die wassrige Losung mit einer Base alkalisch gestellt werden. 
Bevorzugte Basen sind wassrige Losungen von Alkali-oder Erdalkall-hydroxiden, Alkali- oder Erdalkalicarbonaten bzw. 
die entsprechenden Hydrogencarbonate. 

[0016] Besonders bevorzugt sind Alkalihydrogencarbonate, ganz besonders bevorzugt Natriumhydrogencarbonat. 
[001 7] Der pH-Wert der wassrigen Oxidationslosung ist nach Zugabe der gewunschten Base bevorzugt im Bereich 
so 8-12, besonders bevorzugt im Bereich 9-11 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 9-10. 

[0018] Derzu oxidierende Alkohol kann flussig oderfestsein. Beiflussigen Alkoholen kann die Reaktion ohneZusatz 
weiterer Losungsmittel erfolgen, es kann jedoch zweckmassig sein, in starkerer Verdunnung zu oxidieren, Feste Al- 
kohole benotigen in jedem Fall ein geeignetes organisches Losungsmittel. 

[001 9] Geeignete organische Losungsmittel oder Losungsmittelgemische sind solche, die mit Wasser nicht mischbar 
55 sind. Beispiele sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffel, chlorierte Kohlenwasserstoffe 
Oder Gemische dieser Losungsmittel mit Ketonen, Amiden oder Estern. 

[0020] Bevorzugte Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische davon mit Ketonen. Bevor- 
zugte Beispiele sind Benzol, Toluol oder die Isomeren des Xylols, welche gegebenfalls mit Aceton gemischt sein kon- 
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nen. 

[0021] Das Mischungsverhaltnis kann von 10:1 bis 2:1 betragen, bevorzugt ist 5:1 bis 2:1 
[0022] Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch Toluol/ Aceton im Verhaltnis 3:1 . 

[0023] Bevorzugt ist ein Verfahren bei welchem man ein an ein IVIerrifield- Polymer 4-oxy gebundenes 4-Oxy- 
2,2,6,6-tetrannethylpiperidin-1 -oxyl verwendet. 

[0024] Sogenannte IVIerrifield-PolymeresInd dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich. Es handeltsich dabei 
um chlormethyliertes Polystyrol, welches teilweise mit Divinylbenzol vemetzt und damit in ubiichen organischen L6- 
sungsmitteln unloslich ist. 

[0025] Der Vernetzungsgrad kann beispielsweise 1 -5% betragen, typischerweise betragt er 1 -2%. Die Partlkelgrosse 
kann in einem weiten Rahmen variieren, typischerweise betragt sie 100-400 mesh. Der Chlorgehalt betragt beispiels- 
weise von 0,2 bis 5 mmol/g, gangige Polymere enthalten 0,6 bis 4mmol/g. 

[0026] Schematisch lasst sich das Merrifleld-Polymer und der Austausch des Ghloratoms, wie nachstehend darge- 
stellt, beschreiben. 
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[0027] Bevorzugt setzt man den heterogenen Oxidationskatalysator in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew-%, beson- 
deres bevorzugt von 1 bis 10 Gew-% und ganz besonders bevorzugt von 2-6 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten 
Alkohol zu. 

[0028] Bevorzugt ist ein Verfahren, in welchem man ein zweiphasiges Losungsmittelsystem einsetzt, wobei eine 
Phase wassrig ist und das Oxidationsmittel enthalt. 

[0029] Geeignete Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische und ihre Bevorzugungen sind bereits vorstehend be- 
schrieben. 

[0030] Bevorzugt fuhrt man die Reaktion bet einer Temperatur von weniger als 10° C durch. 
[0031] Besonders bevorzugt ist ein Temperaturbereich von ca. 0"* C bis 10** C. 

[0032] Die Herstellung der Verbindungen der Fennel (l)-(lll) und die Herstellung des modifizieiten Merrifield- Polymer 
erfolgen nach an sich bekannten Methoden gemass nachstehendem Reaktionsschema. 

[0033] In einem ersten Schritt wird die Verbrndung 3 (4-Hydroxy-2,2,6,6-piperdin-1 -oxyl (4-Hydroxy-TEI\/lPO) mit 
Natriumhydrld umgesetzt. 4-Hydroxy-TEIVlPO selbst ist im Handel erhaltlich. 
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[0034] Entsprechend dem gewunschten Endprodukt setzt man die Verbindung 4 gemass Reaktion 2, 3, 4 oder 5 
weiler um. 



so 
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[0035] Die Verbindungen der Formel (II) und (III) sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

[0036] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung der Formel (I), (II), (III) oder ein 

an ein Merrif ield-Polymer 4-oxy gebundenes 4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -oxyl als Katalysator fiir die selektlve 
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Oxidation von Alkoholen zu Ketonen nnit einem Aikalihypohalogenit unter alkalischen Bedingungen. 
[0037] Die nachstehenden Beispiele eriautern die Erfindung. 

Beispiele A: Herstellung der Oxidationskatalysatoren 

5 

Beispiel A1 

[0038] Herstellung der Verbindung 6. 

In einem 500 mL Schlenkgefass werden 20g (113.6 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3 in 200 ml wasserfreienn Toluol gelost 
10 und anschiiessend 3.34 g (139.2 mmol) NaH in kleinen Portionen zugegeben. Der Reaktionsansatz wird bei Raum- 

temperaturca. 12 h geruhrt und anschiiessend wird tropfenweise eine Losung von 4.75 g (25.75 mmol) Cyanurchlorid 

5 In ca. 50 ml Toluol zugegeben. Die Losung wird zunachst bei Raumtemperatur 2.5 h und anschiiessend 72 h bei ca. 

70**-90'*C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die organische Phase dreimal mit jeweils 100 ml einer 

10% wassrigen Losung von Na2C03 gewaschen und danach iiber Na2S04 getrocknet. Alle fluchtigen Bestandteile 
15 werden bei 10-^ Torr im Vakuum abgedampft und das verbleibende rote 6l aus wenig Essigsaureethylester umkristal- 

lisiert. Man erhalt 9.3 g (6 1 %) Produkt in Fomri feinerorange-roter Nadeln. Schmp. 1 64- 1 66°C. Das Produkt ist unloslich 

in HgO aber loslich in CH2CI2, CHCI3, CeHgCI, Toluol und Esslgester. 

Beispiel A2 

20 

[0039] Herstellung der Verbindung 8. 

In einem 500 mL Schlenkgefass werden 20g (113.6 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3 in 200 ml wasserfreiem THF gelost 
und anschiiessend 3.34 g (139.2 mmol) NaH in kleinen Portionen zugegeben. Der Reaktionsansatz wird bei Raum- 
temperatur ca. 12 h geruhrt und anschiiessend wird tropfenweise eine Losung von 6.26 g (18 mmol) Hexachloro- 

25 cyclotriphosphazen 7 in ca. 50 ml THF zugegeben und die Reaktionsmischung bei 70*^0 ca. 24 h unter Ruckfluss 
erhitzt. Die fluchtigen Bestandteile werden nach Abkuhlen auf Raumtemperatur im Vakuum (ca. 10-2 Torr) verdampft 
und der Ruckstand in 100 ml CH2CI2 gelost. Die organische Phase wird zweimal mit je 50 ml einer 10% wassrigen 
Losung von NaOH gewaschen und anschiiessend je dreimal mit ca. 50 ml HgO. Die organische Phase wird mit Na2S04 
getrocknet und die fluchtigen Bestandteile im Vakuum (ca. 10"2 Torr) abgedampft. Man erhalt einen pulverfomnigen 

30 orange-roten Festkorper, der in HgO und Hexane unloslich und in THF, CHCI3 und CH2CI2 relativ gut loslich ist 

Beispiel A3 

[0040] Herstellung der Verbindung 1 0, 

35 In einem 500 mL Schlenkgefass werden 29.62 g (1 68.3 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3, in 200 mL THF gelost und an- 
schiiessend 5.0 g (208 mmol) NaH zugegeben. Man lasst 12 h bei Raumtemperatur ruhren und tropft anschiiessend 
diese Reaktionsmischung in eine Losung von 5g (43.1 mmol) Poly(dichlorophosphazen) 9 in 100 ml THF. Man lasst 
die Reaktionsmischung wahrend 1 2 h be! Raumtemperatur ruhren und erhitzt dann wahrend zwei Stunden unter Ruck- 
fluss. Anschiiessend wird die Reaktionsmischung auf ca. 10% des Volumens eingengt und auf Eiswasser gegeben. 

40 Das ausgefallene Polymer wird abfiltriert und erneut mit Eiswasser behandelt. Der lachsfarbene, pulverige Nieder- 
schlag wird abfiltriert, dann mit einem Gemlsch aus THF und H2O (20/80) und anschiiessend mit Hexan gewaschen. 
Das entstandene Pulver wird wahrend ca. 12 h im Vakuum getrocknet. Es werden 16 g (95.7%) des Produkts 10 
erhalten; Schmp. > IBO'^C. Verbindung 10 ist in CH2CI2, CHCI3, Aceton, THF und Toluol loslich, M^^ca. 25000. 

45 Beispiel A4 

[0041] Herstellung der Verbindung 12: 

In einem 500 ml Schlenkgefass werden 7g (40.63 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3 in 120 ml DMF oder THF (frisch de- 
stiliiert) gelost Bei O** C werden zu der Losung 1 .6 g (66.67 mmol) NaH gegeben. Man lasst auf Raumtemperatur 

50 erwarmen und ruhrt 1 h nach. Anschiiessend wird die Reaktionlosung im Eisbad auf 0"* G gekuhit und 3.5 g Polymer 
(Merrifield-Polymer der Fa. Fluka, 200-400 mesh, 1% Divinylbenzol, 1,7mmol Cl/g) werden zugegeben. Man ruhrt 30 
min. bei0**C und lasst dann auf Raumtemperatur enwamnen. Der Ansatz wird 1 bls4Tage geruhrt. Anschiiessend wird 
mit Eiswasser verdunnt, aufgeruhrt und filtriert. Der Ruckstand wird mit Eiswasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ist Anschiiessend wird das Produkt in Toluol suspendiert und 1 bis 2 h geruhrt, um nicht fixiertes 4-Hydroxy-TEMPO 

55 zu entfernen. Darauf wird nochmals filtriert und das gelbe Pulver im Luftstrom getrocknet. Es enthalt 0,9 mmol N-Oxy!/g 
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Beispiele B: Oxidation von Alkoholen 

[0042] Allgenneine Vorschrift fur die Oxidation eines primaren Oder sekundaren Alkohols 

5 a) Herstellung der NaOCI / NaHC03 Losung: 

4 mLeinergesattigten Losung von NaHCOg warden mit2 mLeinerNaOCI-Losung (13-14%) gemischt. Die Losung 
wird in einer verschlossenen Flasche bei 0**C gelagert. 
b) Oxidationsvorschrift: 

In einen 250 ml Rundkolben werden 1 .0 g des Alkohols und 0.25 g der Verbindung (12) aus Beispiel A4 gegeben 
10 und anschliessend in einenn Gemisch aus 5 ml Aceton und 15 ml Toluol suspendiert. Bei Raumtemperatur wird 

der Ansatz 5-10 min stark geruhrt, bis der Alkohol gelostund das Harz aufgequollen ist. Das Reaktionsgefass wird 
auf CO gekuhlt. Unter starkem Ruhren gibt man 6 ml der unter 1) hergestellten NaOCI / NaHC03-L6sung zu und 
lasst bei 0 - 5** C 0.5 h ruhren. Nach der ubiichen Aufarbeitung wird das Keton in nahezu quantltatlver Ausbeute 
erhalten. 

15 c) Ruckgewinnung des Katalysators: 

Soil der Katalysator in mehreren unmittelbar aufeinanderfolgendenden Reaktionen eingesetzt werden, so wird er 
nach Ende der Umsetzung abfiltriert (G3-Fritte), kurz mit Aceton gewaschen und sofort wieder verwendet. Nach 
zehnmallgem Einsatz konnte kein Aktivitatsverlust festgestellt werden Die katalytische Aktivitat der Verbindung 
(1 2) kann auch nach Lagerung aufrecht erhalten werden. Dazu wird der abfiitrierte Katalysator mehnmals mit Ace- 

20 ton/Toluol, dann mit Wasser, wiederum Aceton und schliesslich mit Aceton/Toluol gewaschen (Entfernung von 

NaOCI, Edukt und Produkt). Die Aufbewahrung erfolgt feucht in einem fest verschlossenen Behalter. 

Beispiel B1 und 82 

25 [0043] Oxidation einfacher Alkohole: 



OH O 
.^A^ NaOCI /KaL 



30 

OH OH 
13 14 



35 



OH O 
NaOCI /Kat. ^Jf 



40 

17 18 



[0044] Die Versuche werden wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben durchgefuhrt. Dabei wird das a-Hydro- 
xyketon 14 aus 13 bzw. Aceton 18 aus Isopropanol 17 in nahezu quantltatlver Ausbeute erhalten. 

45 

Beispiel B3 

[0045] Herstellung von a-Hydroxyacetophenon aus Phenylglykol: 




19 14 
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[0046] Phenylglykol 19 wird wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben mit NaOCI in Gegenwart von SGewichts- 
prozent 12 als Katalysator zu a-Hydroxyacetophenon (20) umgesetzt. Das Produkt 20 wird in nahezu quantitativer 
Ausbeute als kristalliner Feststoff isoliert. 

Beisprel B4 

[0047] Herstellung von Acetylaceton: 



NaOCI /Kat. 




21 22 

[0048] In einen 250 ml Rundl<olben werden 1 .0 g desAlkohols21 und 0.25 g der Verbindung 12 vorgelegt, anschlies- 
send 20 ml Toluol zugefugt. Das Reaktlonsgefass wird danach auf 0**C abgekOhlt. Unter starkem Ruhren versetzfman 
mit 12 ml der vorstehend beschriebenen NaOCi / NaHCOg und lasst bei 0-50C 14 h ruhren. Das 1 ,3-Dlketon 22 wird 
in nahezu quantitativer Ausbeute als Reaktionsprodukt erhalten. 

Beispiel B5 

[0049] Herstellung von 2,2,4,6-Tetramethyl-1 ,3-dioxan (23): 



o 

H OH O O 

NaOCI / Kat. x-'^^'^^-^x'^'^ 
21 23 




[0050] Die Reaktion wird wie in Beispiel 4 beschrieben durchgefuhrt, mit dem Unterschied, dass man die Reaktion 
statt mit 20 mL Toluol in einem Gemisch aus 15 ml Toluol und 5 ml Aceton durchfuhrt. Als Reaktionsprodukt wird 
35 2,2,4,6-Tetramethyl-1,3-dioxan (23) gaschromatographlsch in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

Beispiel B6 

[0051] Herstellung von 2-Ethyl-2,4,6-tnmethyl-1 ,3-dioxan (24): 

40 



x^-'^^'^v,-'-^^ NaOCI / Kat. /''^^vx-"^ 




NaOCI / Kat. 
21 24 

[0052] Die Reaktion wird wie Beispiel B4 beschrieben durchgefuhrt, mit dem Unterschied, dass anstatt von 20 ml 
Toluol ein Gemisch aus 15 ml Toluol und S ml 2-Butanon verwendet werden. 2-Ethyl-2,4,6-trimethyl-1 ,3-dloxan (24) 
wird In nahezu quantitativer Ausbeute als Reaktionsprodukt erhalten. 

55 Beispiel B7 

[0053] Herstellung von Tetrahydropyran-2-ol (21) und Tetrahydropyran-2-on (22) 
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[0054] 1 ,5-Pentandiol 25 wlrd wie in Beispiel B4 beschrieben mit basischer NaOCI in Gegenwart der Verbindung 12 
10 als Katalysator oxidiert, nnit dem Unterschied, dass das Oxidationsmittel Nathumhypochlorit (13% Aktlv-Chlor) stochio- 
metrisch eingesetzt wird. Nach 30 min Reaktionszeit wird ein Gemisch aus 75% 26 und 25% 27 erhalten. 

Beispiel 88 

15 [0055] Herstellung von Tetrahydropyran-2-on (27) 

OH 

6 

26 27 

25 

[0056] Das in Beispiel B7 hergestellte Gemisch aus 26 und 27 wird mit einem Uberschuss einer auf pH 9.0-9.5 
gepufferten Losung von NaOCI wie beschrieben umgesetzt. Dabei wird 26 voilstandig zu 27 oxidiert. 

Beispiel B9 

30 

[0057] Herstellung von 2-(5-Hydroxy-pentoxy)-tetrahydropyran (26) 



NaOCI / Kat. 





25 28 26 

40 

[0058] Die oben beschriebene Umsetzung wird mit einenfi vierfachen Oberschuss des Diols 25 bezuglich NaOCI 
durchgefuhrt. Nach ubiicher Aufarbeitung wird ein Gemsich aus 50% des Acetals 28 und 50% des Tetrahydropyran- 
2-ols 26 erhalten. 

45 

Beispiel B10 



[0059] Herstellung von Benzll (29) aus Benzoin: 
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[0060] 5.0 g (23.5 mMol) Benzoin (28) werden wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben nnit Natriumhypochlorit 
in Gegenwart von 1 g der Verbindung 1 2 bei 0 - 5** C in 50 mLToluol / Aceton 3:1 umgesetzt. Wahrend der Hypochlorit- 
Zugabe geht der im Reaktionsgemisch zunachst vorliegende Feststoff in Losung. Nach erfolgter Zugabe lasst man 
noch 45 min nachruhren. Kontrolle mit Dunnschichtchromatographie zeigt vollstandigen und selektiven Umsatz an. 
Nach der ubiichen Aufarbeitung und anschliessender Umkristallisation des Rohproduktes aus n-Hexan werden 4.6 g 
Benzil (29) (93% d. Tli.) erhalten. 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur selektiven Oxidation von Alkoholen zu Ketonen oder Aldehyden mit einem Alkalihypoinalogenit unter 
alkalischen Bedingungen, dadurch gekennzeiclinet, dass man die Oxidation in Gegenwart eines im Reaktionsme- 
dium unloslichen heterogenen Oxidationskatalysators, ausgewahit aus der Gruppe enthaltend die Verbindungen 
der Forme! (I), (II), (1(1) 





worin n eine Zahl von 3-3000 ist; oder ein an ein IVIerrifield-Polymer 4-oxy gebundenes 4-Oxy-2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidin-1-oxyl, durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Alkalihypohalogenit LiOCf, NaOCI, KOCI, LiOBr, 
NaOBr oder KOBr verwendet wird. 



EP 1 103 537 A1 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man ein an ein Merrifield-Polymer 4-oxy gebundenes 
4-Oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -oxyl venwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man den heterogenen Oxidatlonskatalysator in einer 
Menge von 0,1 bis 20 Gew-%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol zusetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man ein zweiphasiges Los ungsmittelsys tern einsetzt, 
wobei eine Phase wassrig ist und das Oxidationsmittel enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einer Temperatur von weniger 
als 1 0** C durchftihrt. 

Verbindungen der Forme! li und III nach Anspruch 1 . 

Verwendung einerVerbindung der Forme! (I), (II), (III) Oder ein an ein Merrifie!d-Polymer4-oxy gebundenes 4-oxy- 
2,2,6,6-tetramethylplperldin-1 -oxyl als Katalysatorfur die selektive Oxidation von Alkoholen zu Ketonen mit einem 
Alkalihypohalogenit unter alkalischen Bedlngungen. 
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